Kinetics of Strain-induced Crystallization in Cross-linked Natural Rubber by 登阪, 雅聡
Title架橋天然ゴムの伸長結晶化キネティクス
Author(s)登阪, 雅聡












題 名 ：  架 橋 天 然 ゴ ム の 伸 長 結 晶 化 キ ネ テ ィ ク ス  
著 者 名 ：  登 阪 雅 聡  
所 属 機 関 ： 京 都 大 学  化 学 研 究 所  
所 在 地 ：  〒 6 1 1 - 0 0 0 1  京 都 府 宇 治 市 五 ケ 庄  
T E L ： 0 7 7 4 - 3 8 - 3 0 6 2  
F A X ： 0 7 7 4 - 3 8 - 3 0 6 7  
E ﾒ ｰ ﾙ ： t o s a k a @ s c l . k y o t o - u . a c . j p  
 
英 文 タ イ ト ル ：  K i n e t i c s  o f  s t r a i n - i n d u c e d  c r y s t a l l i z a t i o n  
i n  c r o s s - l i n k e d  n a t u r a l  r u b b e r  
英 文 著 者 名 ：  T O S A K A ,  M a s a t o s h i  
英 文 所 属 機 関 ：  I n s t i t u t e  f o r  C h e m i c a l  R e s e a r c h ,  K y o t o  
U n i v e r s i t y  
英 文 所 在 地 ：  G o k a s h o ,  U j i ,  K y o t o - f u  6 1 1 - 0 0 1 1 ,  J a p a n  
 
K e y  W o r d s :  n u c l e a t i o n ,  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y ,  w i d e - a n g l e  X - r a y  




１  緒 言  
天 然 ゴ ム は 粘 着 剤 の 材 料 と し て 重 要 で あ る が ， そ の 主 成
分 は 直 鎖 状 の 高 分 子 c i s - 1 , 4 - p o l y i s o p r e n e で あ る 。一 般 的 に
「 ゴ ム 」 と 言 え ば 固 体 と 考 え る 方 が 多 い か も し れ な い が ，
熱 力 学 的 な 観 点 か ら ゴ ム 状 態 は 液 体 に 分 類 さ れ る 。 天 然 ゴ
ム の 場 合 ，平 衡 融 点 は 3 6 ℃ で あ り 1 ) 室 温 付 近 で は 過 冷 却 液
体 の 状 態 に あ る 。 直 鎖 状 の 天 然 ゴ ム も ゴ ム 弾 性 を 示 す が ，
実 際 は 液 体 な の で 塑 性 変 形 を 起 こ し 完 全 に は 元 の 形 に は 戻
ら な い 。 そ こ で い わ ゆ る ゴ ム 製 品 （ 伸 び 縮 み す る 材 料 ） と
し て 用 い る 場 合 に は ， 硫 黄 な ど で 架 橋 構 造 を 形 成 し ， 流 動
を 防 い で い る 。 こ の 架 橋 構 造 の 割 合 ， 即 ち ， 架 橋 密 度 に 応
じ て ， 天 然 ゴ ム の 固 さ （ 弾 性 率 ） は 大 き く 変 わ る 。 そ の 挙
動 は ， ゴ ム 弾 性 理 論 2 ) に よ っ て よ く 説 明 さ れ て い る 。 粘 着
剤 と し て 用 い ら れ る 天 然 ゴ ム は 架 橋 さ れ て い な い が ， 動 的
な 過 程 で は 絡 み 合 い 点 が 架 橋 点 と 同 じ よ う に 作 用 す る た め ，
粘 弾 性 を 示 す 。  
さ て ， 架 橋 し た 天 然 ゴ ム に つ い て は ， 引 き 延 ば す と 伸 長
結 晶 化 が 起 こ り ， 大 き く 強 度 が 向 上 す る と 古 く か ら 知 ら れ
て い る 。 近 年 ， 天 然 ゴ ム 系 の 粘 着 剤 に つ い て も ， 剥 離 の 際
に 大 き く 変 形 し て 伸 長 結 晶 化 を 起 こ し て い る こ と が ， マ イ
ク ロ ビ ー ム を 用 い た X 線 回 折 （ W A X D ） 実 験 に よ り 確 認 さ
れ た 3 ) 。 天 然 ゴ ム 系 の 粘 着 剤 で は ， こ の 様 に 伸 長 結 晶 化 が
起 こ る 事 に よ り 粘 着 層 の 強 度 が 増 加 す る と 考 え ら れ て い る 。
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こ れ は 粘 着 剤 と し て 非 常 に 都 合 の 良 い 性 質 と 言 え る 。 な ぜ
な ら ば ， 接 着 時 に は ， 被 着 材 の 細 か な 凹 凸 に 合 わ せ て 変 形
し 密 着 す る よ う 粘 着 層 を 軟 ら か く 設 計 し て お い て も ， 剥 離
の 際 に は 結 晶 化 し て 十 分 な 強 度 を 発 揮 し て く れ る か ら で あ
る 。 つ ま り 天 然 ゴ ム は ， 変 形 と い う 刺 激 に 応 答 し て 物 性 を
変 化 さ せ る ス マ ー ト さ を 粘 着 剤 に 与 え て い る の で あ る 。  
こ の 様 に ， 伸 長 結 晶 化 と い う の は 粘 着 剤 の 性 質 を 左 右 す
る 重 要 な 現 象 で あ る 。 し か し ， 剥 離 に 伴 い 動 的 に 起 こ る 結
晶 化 が 力 学 的 に ど の 様 な 作 用 を も た ら す の か ， ま た ， 変 形
の 大 き さ に よ っ て 結 晶 化 の 速 度 は ど の 様 に 変 わ る の か な ど ，
定 量 的 な 関 係 は よ く 分 か っ て い な か っ た 。 筆 者 の 研 究 に よ
っ て ， こ れ ら の 点 に つ い て 重 要 な 知 見 を 得 る 事 が 出 来 た の
で ， 本 稿 で は そ の 紹 介 を 行 い た い 。  
 
２  配 向 し た 高 分 子 の 結 晶 化  
 さ て 本 題 に 入 る 前 に ， 配 向 し た 高 分 子 の 結 晶 化 に 関 す る
研 究 の 歴 史 と ， そ こ に 残 さ れ た 根 本 的 な 課 題 に つ い て ， 少
し ば か り 振 り 返 る こ と と す る 。 F l o r y は 1 9 4 7 年 に ゴ ム の 伸
長 結 晶 化 に 関 す る 論 文 4 ) を 発 表 し た が ， そ の 中 で 初 め て 配
向 し た 高 分 子 の 結 晶 化 が 熱 力 学 的 に 取 り 扱 わ れ た 。 彼 は 分
子 鎖 の 伸 長 に よ る エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 結 晶 化 の 主 要 因 と 考
え ， ゴ ム 弾 性 理 論 を 利 用 し て 延 伸 倍 率 と 融 点 の 上 昇 を 関 係
づ け た 。 こ の 融 点 上 昇 に よ っ て 結 晶 化 が 促 進 さ れ る と い う
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の が ，F l o r y の 基 本 的 な 考 え 方 で あ る 。し か し こ の 伸 長 結 晶
化 理 論 が 構 築 さ れ た 当 時 ， 肝 心 の 高 分 子 結 晶 の 構 造 に 関 す
る 重 要 な 知 見 が ま だ 得 ら れ て い な か っ た 。 高 分 子 結 晶 は 表
面 で 分 子 鎖 が 折 畳 ん だ 薄 い 板 状 の 形 態 を 取 る こ と が 極 め て
重 要 な 特 徴 な の だ が ，そ の 事 が 広 く 受 け 入 れ ら れ た の は 1 0
年 後 の 1 9 5 7 年 に K e l l e r が ポ リ エ チ レ ン 単 結 晶 に 関 す る 論
文 5 ) を 発 表 し た 後 で あ る 。 さ ら に そ の 後 ， こ の 奇 妙 な 結 晶
形 態 が 何 故 形 成 さ れ る の か を 説 明 す る た め ， 高 分 子 の 結 晶
化 理 論 が 速 度 論 的 な 観 点 か ら 構 築 さ れ た 。 た だ し ， こ の 時
の 高 分 子 結 晶 化 理 論 は 等 方 的 な 液 体 か ら の 結 晶 化 に 関 す る
も の で あ る 。 そ れ か ら 今 日 ま で に 配 向 し た 高 分 子 の 結 晶 化
に 関 す る 改 良 さ れ た 理 論 が 色 々 と 提 案 さ れ て い る が ， 基 本
的 に は F l o r y が 導 入 し た 考 え と ， そ の 後 に 提 案 さ れ た 折 畳
み 鎖 結 晶 の 形 成 に 関 す る 理 論 を 組 み あ わ せ た も の と 見 な す
こ と が で き る 。  
し か し な が ら ， こ れ ら の 理 論 で は 説 明 困 難 な 実 験 結 果 が
多 数 報 告 さ れ て い る 。 図 1 は そ の 一 例 で あ り ， 架 橋 密 度 が
異 な る ゴ ム 試 料 の 延 伸 倍 率 と ， WA X D で 得 ら れ た 回 折 強 度
の 関 係 を 示 し て い る 。 こ の 図 か ら 分 か る 様 に ， 伸 長 過 程 に
お い て 結 晶 化 の 始 ま る 延 伸 倍 率 は ， 架 橋 密 度 に 依 存 し な い
6 , 7 ) 。 こ れ は ， F l o r y が 提 案 し た 考 え 方 で は 説 明 困 難 な 結 果
で あ る 。 分 子 鎖 の 伸 長 に よ る エ ン ト ロ ピ ー 変 化 は ， 延 伸 倍
率 だ け で な く 架 橋 密 度 に も 関 係 づ け ら れ る 。 架 橋 密 度 が 異
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な れ ば ， 同 じ 延 伸 倍 率 で も エ ン ト ロ ピ ー 変 化 の 大 き さ が 異
な る 。 す る と 融 点 も 異 な る は ず な の で ， 図 1 の 結 果 を う ま
く 説 明 す る 事 は 出 来 な い 。 こ う し た こ と か ら こ れ ま で の 理
論 で は ， 何 か 重 要 な 因 子 が 見 落 と さ れ て い る と 考 え ら れ る
の で あ る 。  
 
３  伸 長 結 晶 化 に よ る 応 力 緩 和  
高 分 子 全 般 を 考 え る 時 ， 伸 長 結 晶 化 が ど の 様 な 力 学 的 作
用 を も た ら す か は ， 結 晶 内 の 分 子 鎖 コ ン フ ォ メ ー シ ョ ン に
依 存 す る 。 例 え ば 結 晶 内 の 分 子 が 螺 旋 を 巻 い た コ ン フ ォ メ
ー シ ョ ン と な る 場 合 に は ， 結 晶 化 に よ っ て 分 子 鎖 が 縮 み 張
力 が 増 加 す る 。 天 然 ゴ ム 結 晶 の 場 合 は 逆 に ， 分 子 鎖 が 伸 び
き っ た コ ン フ ォ メ ー シ ョ ン と な る た め 応 力 が 低 下 す る 。 こ
う し た 結 晶 化 に よ る 応 力 へ の 影 響 と 同 時 に ， 伸 長 し た 高 分
子 に は 塑 性 変 形 に 起 因 す る 緩 和 も 起 こ る 。 天 然 ゴ ム の 伸 長
結 晶 化 で は こ れ ら 二 つ の 異 な る 要 因 に よ っ て 応 力 緩 和 が 起
こ る の だ が ， 各 々 の 要 因 が 相 対 的 に ど の 程 度 の 寄 与 で あ る
の か ， 明 確 な 知 見 は 従 来 報 告 さ れ て い な か っ た 。 そ こ で 筆
者 は ， 定 長 に お け る 結 晶 化 の 進 行 と 伸 長 応 力 の 関 係 を 高 速
時 分 割 同 時 測 定 す る こ と に よ り ， 結 晶 化 と 応 力 緩 和 の 関 係
に つ い て 定 量 的 な 検 討 を 行 っ た 8 ) 。  
実 験 に は ， S P r i n g - 8 の B L 4 0 X U ビ ー ム ラ イ ン と 卓 上 型 の
引 張 り 試 験 器 を 用 い た 。 一 例 と し て ， 経 過 時 間 と 応 力 の 関
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係 を 図 2 に 示 す 。 試 料 を 伸 ば し て い る 間 は 応 力 が 増 加 し ，
変 形 を 停 め た 時 点 で 応 力 が 最 大 と な る が ， こ の 時 を 経 過 時
間 の 原 点 と し て い る 。 そ の 後 一 定 の 長 さ に 保 つ と 応 力 は 時
間 と 共 に 緩 和 し ，同 時 に 結 晶 化 も 進 行 し て W A X D の 回 折 強
度 が 増 加 す る 。 様 々 な 架 橋 密 度 の 試 料 に お い て ， 時 間 と 共
に 結 晶 化 が 進 む 様 子 を 図 3 に 示 す 。 こ の 図 に お い て は ， 試
料 コ ー ド に 付 け た 数 字 が 大 き い ほ ど 架 橋 密 度 が 低 い 試 料 で
あ る 。 N R 9 お よ び N R 1 0 は 特 に 架 橋 密 度 が 低 く 粘 着 性 を 示
す が ， こ れ ら も 伸 長 結 晶 化 し て い る こ と が 分 か る 。 こ の よ
う な 結 晶 回 折 強 度 の 経 時 変 化 を ， 式 1 の 関 数 に フ ィ ッ テ ィ
ン グ す る こ と で ，結 晶 化 の 時 定 数 τ 1 お よ び 変 化 の 大 き さ（ 振
幅 ） I 1 が 求 め ら れ た 。  
      （ 1 ） 
一 方 ， 応 力 に つ い て は 架 橋 密 度 が 異 な る 試 料 間 で 絶 対 値
が 大 き く 異 な る の で ， そ の ま ま の 値 で は 比 較 が 難 し い 。 そ
こ で 応 力 の 経 時 変 化 に つ い て は ， 変 形 を 停 め た 時 の 最 大 応
力 で 規 格 化 し た 値 を 比 較 し た 。 そ の 結 果 を 図 4 に 示 す 。 先
に 述 べ た よ う に ， 応 力 の 変 化 に つ い て は 結 晶 化 と 塑 性 変 形
の 二 つ が 要 因 と し て 考 え ら れ る 。 そ こ で 各 々 の 寄 与 を 別 々
の 指 数 関 数 項 に 分 け た 式 2 を 用 い た 。  
   （ 2 ） 
𝐼𝐼(𝑡𝑡) = 𝐼𝐼0 + 𝐼𝐼1 �1 − exp �− 𝑡𝑡𝜏𝜏1�� 
 





こ の 関 数 に よ っ て フ ィ ッ テ ィ ン グ を 行 う 際 ， 結 晶 化 の 時
定 数 と し て WA X D の デ ー タ よ り 求 め た 値 を 用 い る こ と に よ
り ， 各 々 の 寄 与 の 大 き さ を 分 離 し て 評 価 す る こ と が 可 能 で
あ っ た 。 結 果 と し て 得 ら れ た ， 結 晶 化 に よ る 回 折 強 度 の 変
化 I 1 と 応 力 の 変 化 σ 1 は 良 く 相 関 し て い る こ と が 確 か め ら
れ た 。さ ら に ，結 晶 化 と 塑 性 変 形 の 寄 与 を 比 較 し た と こ ろ ，
応 力 緩 和 の 大 部 分 は 結 晶 化 に よ っ て も た ら さ れ て い る こ と
が 明 ら か と な っ た 。  
さ て ， 応 力 緩 和 の 経 時 変 化 に つ い て は ， 図 4 の よ う に ，
架 橋 密 度 の 異 な る 試 料 で も 一 つ の マ ス タ ー カ ー ブ に 乗 る と
い う ， 興 味 深 い 結 果 が 得 ら れ た 。 化 学 合 成 し た c i s - 1 , 4 -
p o l y i s o p r e n e は 構 造 の 規 則 性 が 低 い た め 結 晶 化 が 遅 い が ，
こ の 試 料 は 傾 き が 緩 や か な 別 の マ ス タ ー カ ー ブ を 形 成 す る
こ と か ら 8 ) ， 結 晶 化 の 速 度 が こ の 応 力 緩 和 挙 動 を 支 配 し て
い る こ と が 分 か る 。 こ の 様 な 特 徴 を 説 明 す る 力 学 的 モ デ ル
は ， 図 5 の 様 な も の に な る 9 , 1 0 ) 。 試 料 作 製 の 際 ， 架 橋 構 造
は ラ ン ダ ム に 導 入 さ れ る た め ， 架 橋 点 間 の 分 子 量 に は 分 布
が 生 じ る 。 そ の た め 伸 長 し た 試 料 に は ， 短 い 経 路 を 形 成 し
て 大 き く 伸 長 さ れ る 分 子 鎖 と ， 伸 長 さ れ る 経 路 に は 含 ま れ
ず 弛 ん だ ま ま で 残 る 分 子 鎖 の 二 種 類 に 分 け て 考 え る こ と が
で き る 。 前 者 は ゴ ム 弾 性 に 寄 与 す る 成 分 で あ り ， 図 5 で は
左 側 の バ ネ 要 素 で 表 さ れ て い る 。 ま た 後 者 は 弾 性 に は 寄 与
せ ず 液 体 の よ う に 振 る 舞 う た め ， 図 5 で は 右 側 の ラ ン ダ ム
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コ イ ル 状 の 要 素 と し て 表 さ れ て い る 。 弾 性 に 寄 与 す る 成 分
（ 図 5 の バ ネ 要 素 ） の 存 在 比 は ， 試 料 全 体 と し て の 架 橋 密
度 ， お よ び ， 伸 長 し た 試 料 が 示 す 応 力 と 比 例 し て い る は ず
で あ る 。 バ ネ 要 素 の 数 と 試 料 の 応 力 は 比 例 し て い る の で ，
規 格 化 後 の 値 を 示 す 図 4 の 挙 動 は バ ネ 要 素 一 本 あ た り の 応
力 緩 和 挙 動 を 見 て い る の と 等 価 で あ る 。 さ て ， そ の 応 力 緩
和 は バ ネ 要 素 の 結 晶 化 と 共 に 進 行 す る 。 こ こ で バ ネ 要 素 に
対 応 す る 微 視 的 な 成 分 だ け を 取 り だ し て み れ ば ， そ れ ら の
架 橋 密 度 に は 試 料 間 で 大 き な 違 い が 無 い の で ， 理 論 か ら 予
測 さ れ る と お り に 伸 長 結 晶 化 の 速 度 も ほ ぼ 同 じ で あ ろ う と
考 え ら れ る 。（ 試 料 全 体 と し て の 巨 視 的 な 架 橋 密 度 は ，先 に
述 べ た と お り バ ネ 要 素 の 存 在 比 に 比 例 す る 。）つ ま り ，巨 視
的 な 架 橋 密 度 が 異 な っ て も ， 応 力 を 実 際 に 担 う 成 分 の 結 晶
化 速 度 が 同 じ な の で ， そ れ に よ る 応 力 緩 和 の 挙 動 も 同 じ に
な る 。 そ の 結 果 ， 図 4 の 様 に ど の 試 料 も 同 じ 挙 動 を 示 す の
で あ る 。  
 
４  延 伸 倍 率 と 結 晶 化 速 度 の 関 係  
 こ れ ま で に 述 べ た 実 験 で は ，試 料 を 5 0 0 m m / m i n の 速 度 で
変 形 し た 。 こ れ は 用 い た 引 張 り 試 験 器 の 最 高 速 度 だ が ， そ
れ で も 変 形 の 最 中 に か な り 結 晶 化 が 進 ん で い た 。 従 っ て ，
変 形 終 了 後 に は 結 晶 化 で き る 分 子 鎖 が あ ま り 残 っ て い な い
状 態 で あ っ た 。 こ う し た こ と か ら ， W A X D 回 折 強 度 の 変 化
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が 不 十 分 と な り ， 有 意 な 実 験 デ ー タ が 得 ら れ た の は 延 伸 倍
率 が 6 倍 の 時 だ け で あ っ た 。 そ こ で ， 変 形 中 の 結 晶 化 を 減
ら し 伸 長 停 止 後 に 結 晶 化 す る 分 子 の 量 を 極 力 増 や す た め ，
1 0 0 0 m m / s で の 瞬 間 的 な 伸 長 を 可 能 と す る 装 置 を 開 発 し た
1 1 ) 。  
実 際 に こ の 装 置 を 用 い る 事 に よ り 様 々 な 延 伸 倍 率 で 有 意
な デ ー タ を 得 る こ と が 可 能 と な り ， 延 伸 倍 率 や 架 橋 密 度 に
応 じ て 伸 長 結 晶 化 の 進 行 が ど の 様 に 変 わ る か を 明 ら か に す
る 事 が 出 来 た （ 図 6 ）。 そ の 結 果 ， 伸 長 結 晶 化 に は 異 な る 時
定 数 に 対 応 す る 二 つ の 時 間 ス ケ ー ル が 存 在 し て ， 最 初 の ご
く 短 時 間 の 間 に ほ ぼ 8 割 程 度 が 完 了 す る こ と が 明 ら か と な
っ た 。 ま た ， 式 1 と 同 じ 形 式 の 関 数 （ た だ し ， 時 定 数 が 異
な る 二 つ の 指 数 関 数 項 を 使 用 ） に フ ィ ッ テ ィ ン グ し た と こ
ろ ， 結 晶 化 の 時 定 数 は 延 伸 倍 率 に 関 わ ら ず ほ ぼ 一 定 で あ る
と 分 か っ た 。 時 定 数 が 等 し け れ ば ， 結 晶 化 速 度 は 振 幅 の 値
を 用 い て 比 較 す る こ と が で き る 。 そ こ で ， フ ィ ッ テ ィ ン グ
に よ り 得 ら れ た 振 幅 パ ラ メ ー タ の 総 和 を 結 晶 化 速 度 と し て
定 義 し た 1 2 ) 。図 7 は ，架 橋 密 度 が 異 な る 種 々 の 試 料 に つ い
て ， 延 伸 倍 率 と 結 晶 化 速 度 の 関 係 を 示 し て い る 。 両 者 の 間
に は ほ ぼ 直 線 的 な 関 係 が あ り ， ま た ， 結 晶 化 速 度 は ほ と ん
ど 架 橋 密 度 に 依 存 し て い な い こ と が ， こ の 図 か ら 分 か る 。
筆 者 の 知 る 限 り ， 配 向 し た 高 分 子 の 結 晶 化 に お い て ， こ の
様 に 一 定 の 延 伸 倍 率 で 結 晶 化 の 速 度 が ど の 様 に 変 化 す る か
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を 示 す デ ー タ は ， 初 め て 得 ら れ た も の で あ る 。 こ の デ ー タ
を 用 い る こ と に よ っ て ， 結 晶 化 の 理 論 に よ る 予 測 と 実 際 の
実 験 結 果 を 比 較 す る こ と が 可 能 と な っ た 。  
ま た 別 途 ， W A X D パ タ ー ン に お け る 結 晶 回 折 反 射 の 広 が
り か ら ， 微 結 晶 サ イ ズ の 経 時 変 化 も 求 め る こ と が 出 来 た 。
伸 長 結 晶 化 が 進 ん で 結 晶 の 量 が 増 え て い る に も 関 わ ら ず ，
い ず れ の 試 料 に お い て も 微 結 晶 サ イ ズ は ほ と ん ど 変 化 し て
い な か っ た 。 ま た ， 架 橋 密 度 の 高 い 試 料 ほ ど 微 結 晶 サ イ ズ
が 小 さ く な る と い う 傾 向 が 見 ら れ た 1 1 ) 。こ の 結 果 が 示 す 架
橋 天 然 ゴ ム の 伸 長 結 晶 化 機 構 は ，次 の よ う な も の で あ る 1 2 ) 。
試 料 を 伸 長 し て 結 晶 化 が 始 ま る 際 ， 先 ず 結 晶 の 核 が 生 成 す
る 。 こ れ ら の 核 は 急 速 に 成 長 す る が ， 周 囲 の 空 間 は 架 橋 構
造 に 制 限 さ れ て お り ， そ の 大 き さ で 結 晶 成 長 が 止 ま っ て し
ま う 。 こ の よ う な 結 晶 成 長 機 構 の 場 合 ， 結 晶 化 速 度 と 核 生
成 速 度 は 比 例 関 係 に あ る と 考 え る 事 が 出 来 る 。そ こ で 次 に ，
こ の 仮 定 の 下 で F l o r y が 示 し た 考 え に 基 づ き 理 論 と の 比 較
を 行 っ た 。  
 
５  結 晶 成 長 の 機 構 1 2 )  
 一 般 に 高 分 子 が 高 温 の 液 体 状 態 か ら 冷 却 さ れ て 結 晶 化 す
る 際 ， 融 点 以 下 の 温 度 に な っ て も 直 ぐ に は 結 晶 化 が 起 こ ら
な い 。 先 ず は 過 冷 却 液 体 と な り ， そ の 中 に 結 晶 核 が 生 成 し
て 成 長 す る と い う プ ロ セ ス を 経 る 。 結 晶 の 核 は ， 熱 運 動 に
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よ っ て 分 子 鎖 セ グ メ ン ト が 並 ぶ こ と に よ り 偶 発 的 に 発 生 す
る 。 そ の 際 に 問 題 と な る の が ， 核 の サ イ ズ で あ る 。 結 晶 核
が 出 来 る と ， 周 囲 の 過 冷 却 液 体 と の 間 に 界 面 が 出 来 ， 表 面
自 由 エ ネ ル ギ ー が 発 生 す る 。 こ の 表 面 自 由 エ ネ ル ギ ー は ，
核 を 消 す 様 に 作 用 す る 。 そ れ に 打 ち 勝 っ て 結 晶 が 成 長 す る
た め に は ， あ る 臨 界 の サ イ ズ を 超 え る 必 要 が あ る （ 図 8 ）。
こ の 様 な 大 き さ の 核 を 臨 界 核 と 言 い ， 臨 界 核 が 生 成 す る た
め の 自 由 エ ネ ル ギ ー ∆ G * を 結 晶 化 の た め の 活 性 化 エ ネ ル ギ
ー と 考 え る こ と が 出 来 る 。直 方 体 の 結 晶 核 を 仮 定 し た 場 合 ，
∆ G * は 次 式 の よ う に 書 け る 1 3 ) 。  
       （ 3 ） 
こ こ で σお よ び σ e は そ れ ぞ れ ， 結 晶 の 側 面 （ 分 子 鎖 と 平
行 な 面 ） お よ び 端 面 （ 分 子 鎖 に 垂 直 な 面 ） に お け る 表 面 自
由 エ ネ ル ギ ー で あ り （ 図 9 ）， ∆ F は 表 面 の 効 果 を 除 外 し た
結 晶 化 の バ ル ク 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 で あ る 。 こ れ ら が ∆ G *
を 決 め る 重 要 な 因 子 で あ る 。 一 定 の 温 度 に お け る 核 生 成 の
速 度 は ， ∆ G * を 使 っ て 式 4 の よ う に ア レ ニ ウ ス 型 の 関 数 と
し て 書 く こ と が 出 来 る 1 4 ) 。  
       （ 4 ） 
こ の 式 は ， ∆ G * の 値 が 低 い ほ ど 結 晶 化 速 度 が 速 く な る 事
∆𝐺𝐺∗(𝛼𝛼) = 32 𝜎𝜎2𝜎𝜎𝑒𝑒
∆𝐹𝐹(𝛼𝛼)2 
 




を 示 す 。  
さ て ， バ ル ク 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 ∆ F に は 式 5 の よ う に ，
エ ン タ ル ピ ー 変 化 ∆ H と エ ン ト ロ ピ ー 変 化 ∆ S が 含 ま れ る 。  
       （ 5 ） 
試 料 が 伸 長 さ れ る と 分 子 鎖 の エ ン ト ロ ピ ー ，さ ら に は ∆ F が
変 化 し ， そ の 結 果 と し て ∆ G * が 引 き 下 げ ら れ 結 晶 化 が 加 速
す る （ 図 8 ）。 こ れ が ， F l o r y に 始 ま る 伸 長 結 晶 化 の 理 論 で
考 え ら れ て き た 効 果 で あ る 。  
ゴ ム の エ ン ト ロ ピ ー 弾 性 に 関 す る 理 論 を 適 用 す れ ば ， 一
定 の 延 伸 倍 率 に お け る ∆ F お よ び ∆ G * を 延 伸 倍 率 の 関 数 と
し て 計 算 す る こ と が で き る 。 天 然 ゴ ム の 結 晶 に つ い て は ，
計 算 に 必 要 な パ ラ メ ー タ と し て 折 畳 み 結 晶 の 表 面 自 由 エ ネ
ル ギ ー な ど が 報 告 さ れ て い る 1 ,  1 5 ) 。こ れ ら の 値 を 用 い て 核
生 成 速 度 を 計 算 し た と こ ろ ，図 1 0 に 示 す よ う に ，架 橋 密 度
や 延 伸 倍 率 に 大 き く 依 存 し て 何 桁 も 値 が 変 化 す る と い う 挙
動 が 予 測 さ れ た 。 こ れ は 図 7 に 示 し た 実 験 結 果 と 大 き く 異
な る 。そ の 理 由 を 検 討 し た と こ ろ ，試 料 を 伸 長 し た 後 で も ，
理 論 計 算 に よ っ て 得 ら れ た 活 性 化 エ ネ ル ギ ー ∆ G * の 値 は k T
に 比 べ て 何 桁 も 大 き い こ と が ， 直 接 の 要 因 で あ る と 判 明 し
た 。式 4 の 指 数 関 数 部 は ，活 性 化 エ ネ ル ギ ー ∆ G * が k T の 1 0
倍 を 超 え る と ほ と ん ど ゼ ロ と な る 。 即 ち ， 伸 長 に よ る 分 子
鎖 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 だ け を 考 慮 し た の で は ， 結 晶 核 の 生





成 す ら 説 明 出 来 な い 。 従 っ て ， 実 際 に 結 晶 化 が 起 こ り 図 7
の 様 な 挙 動 を 示 す 事 を 説 明 す る た め に は ， 伸 長 に よ る エ ン
ト ロ ピ ー 変 化 以 外 の 何 ら か の 要 因 で ∆ G * が 低 下 し な け れ ば
な ら な い の で あ る 。  
こ こ で 式 3 を 振 り 返 る と ， ∆ G * を 支 配 す る も う 一 つ の 因
子 で あ る 表 面 自 由 エ ネ ル ギ ー に 着 目 す べ き で あ る と い う 論
理 が ， 必 然 的 に 導 か れ る 。 即 ち ， 式 3 の σ 2 σ e が よ り 小 さ な
値 を 持 た な け れ ば な ら な い の で あ る 。 表 面 自 由 エ ネ ル ギ ー
が 異 な る と い う こ と は ， 図 1 0 の 結 果 を 算 出 す る 際 に 仮 定
し た 折 畳 み 核 と は ， 表 面 の 構 造 が 異 な っ た 核 が 生 成 す る こ
と を 意 味 す る 。 つ ま り ， 伸 長 結 晶 化 の 場 合 は 配 向 し た 非 晶
中 に バ ン ド ル 核 が 形 成 さ れ る た め ， 低 い 表 面 自 由 エ ネ ル ギ
ー と な り ∆ G * が 低 下 す る の で あ る 。 こ こ で 言 う バ ン ド ル 核
と は ， 図 9 に 示 す よ う に 分 子 鎖 が 束 状 に 集 合 し ， 表 面 に 折
畳 み を 持 た な い 結 晶 核 で あ る 。 分 子 鎖 が 折 畳 む た め に は 少
な か ら ぬ エ ネ ル ギ ー を 必 要 と す る が ， バ ン ド ル 核 で は 折 畳
み が 無 い の で ， そ の 仕 事 の 分 だ け 端 面 の 表 面 自 由 エ ネ ル ギ
ー σ e が 小 さ く な る 。 ま た ， 側 面 と 周 囲 の 非 晶 分 子 が 平 行 に
並 ぶ 事 に よ っ て ， 側 面 の 表 面 自 由 エ ネ ル ギ ー σも 低 下 す る
と 考 え ら れ る 。 実 際 に ， ポ リ エ チ レ ン や ポ リ プ ロ ピ レ ン に
関 し て は ， 折 畳 み 核 に 比 べ て バ ン ド ル 核 の 表 面 自 由 エ ネ ル
ギ ー が 1 0 分 の 1 程 度 に な る 事 が 報 告 さ れ て い る 1 6 ) 。 そ の
値 か ら 見 積 も る と ， バ ン ド ル 核 の ∆ G * は 折 畳 み 核 に 比 べ て
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2 ～ 3 桁 低 い と 予 想 さ れ る 。 す る と ∆ G * が k T と 同 じ オ ー ダ
ー に な る の で ， 伸 長 結 晶 化 の 起 こ る 事 が 説 明 出 来 る 。 つ ま
り バ ン ド ル 核 の 形 成 が ， 伸 長 結 晶 化 を 引 き 起 こ す も う 一 つ
の 原 動 力 と 言 え る 。  
さ て ， 天 然 ゴ ム に つ い て は ， バ ン ド ル 核 の 表 面 自 由 エ ネ
ル ギ ー と し て ， 具 体 的 な 値 は ま だ 報 告 さ れ て い な い 。 そ こ
で そ の 積 で あ る σ 2 σ e を 図 ７ の 実 験 結 果 か ら 見 積 も っ た 。 そ
の 結 果 を 表 1 に 示 す 。 こ の 表 か ら ， バ ン ド ル 核 が 形 成 さ れ
る こ と に よ り ， 活 性 化 エ ネ ル ギ ー ∆ G * が 数 百 分 の 一 に 低 減
さ れ て い る こ と が 分 か る 。 F l o r y 以 来 考 え ら れ て い た 伸 長
に よ る エ ン ト ロ ピ ー 変 化 で も ∆ G * は 低 下 す る が ， 未 配 向 の
時 に 比 べ て せ い ぜ い 1 0 分 の 1 に な る 程 度 で あ る 。 こ の 様
な 具 体 的 な 値 の 比 較 に 基 づ け ば ， 伸 長 結 晶 化 の 起 こ る 主 要
因 は ， 表 面 自 由 エ ネ ル ギ ー の 低 い バ ン ド ル 核 が 形 成 さ れ る
こ と で あ る と 言 え る 。  
 
６  お わ り に  
本 研 究 で は ， 天 然 ゴ ム 系 粘 着 剤 の 物 性 に 大 き く 関 わ る 伸
長 結 晶 化 に 着 目 し ， そ の 力 学 的 作 用 ， お よ び ， 変 形 の 大 き
さ と 結 晶 化 キ ネ テ ィ ク ス の 関 係 を 明 ら か に し た 。 さ ら に ，
伸 長 結 晶 化 の 主 要 因 が ， 実 は バ ン ド ル 核 の 形 成 さ れ る こ と
に あ る と 示 す こ と が 出 来 た 。 配 向 し た 高 分 子 の 結 晶 化 に 関
す る こ れ ま で の 研 究 で は ， 理 論 的 な モ デ ル に 直 接 対 応 す る
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実 験 結 果 が 得 ら れ て い な か っ た た め ， 上 に 述 べ た よ う な 具
体 的 な 議 論 が 出 来 て い な か っ た 。 そ の 為 に ， 結 晶 核 の 構 造
や そ の 表 面 自 由 エ ネ ル ギ ー に つ い て 議 論 が 及 ば な か っ た の
で あ ろ う 。 本 研 究 で 得 ら れ た 結 論 は ， ゴ ム の 伸 長 結 晶 化 に
つ い て ， 半 世 紀 以 上 に わ た る 疑 問 を 解 き 明 か す 鍵 と な る は
ず で あ る 。ま た ，ゴ ム ば か り で な く 多 く の 高 分 子 に つ い て ，
配 向 下 で の 結 晶 化 を 理 解 た め の ブ レ ー ク ス ル ー と な る ， 重
要 な 知 見 で あ る と 考 え ら れ る 。  
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図 7  延 伸 倍 率 と 結 晶 化 速 度 の 関 係 。 試 料 コ ー ド の S は 硫
黄 、 P は 過 酸 化 物 を 示 し 、 数 字 は ゴ ム 1 0 0 部 に 対 し て そ れ















































図 1 0  折 畳 み 核 を 仮 定 し た 場 合 の 核 生 成 速 度 理 論 値 。縦 軸























表 1  バ ン ド ル 核 の 表 面 自 由 エ ネ ル ギ ー と 、 折 畳 み 核 に 対
す る 比  
 
試 料  ( σ 2 σ e ) b u n d l e  ( J 3  m - 6 )  ( σ 2 σ e ) b u n d l e / ( σ 2 σ e ) f o l d e d  
N R - S 1 . 1 2 5  5 . 1 0 × 1 0 - 9  1 / 7 9 5  
N R - S 2 . 2 5  3 . 8 6 × 1 0 - 9  1 / 1 0 5 0  
N R - S 4 . 5  1 . 1 8 × 1 0 - 8  1 / 3 4 4  
N R - P 1  2 . 8 5 × 1 0 - 9  1 / 1 4 2 0  
N R - P 2  6 . 5 0 × 1 0 - 9  1 / 6 2 4  
 
 
 
